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Kurzfassung
.(
In die Sicherheitsberechnungen schneller Reaktoren -vor allem
in die Untersuchung einer hypothetischen promt kritischen ~~­
kurs ion- gehen die Dampfdrucke der ar.e,nnstoffI'Qat.eri~liE:m im
, ',. ., ' " "- ~,'. ,." .' . ;' -:.: .. ; :. ,,-
Temperaturbereich über, .. 3000 K ...ein,in .dem ..bisher ~e~Ile Mes7
sungen vorlagen.
Die hierfür in neuester Zeit von uns und anderen Autoren ent-
wickelten Kurzzei tmeßverfahren, die. auf: de~ Brennstoffaufheizung
< • "., " " " " '" ,
mittels Laser- oder Elektronenstrahl bas~eren, werden verglichen.
",' "...", '.._. ," "
Die prinzipiellen Aspekte ~nd Grenzen dieserV~rfahrenwerden
diskutiert. Wegen des zunehmenden Plasmazu$tandes des .Brennstoff-
i ",-'- ;,' '1' .' .,'
dampfes ist die Dampfd\ruclqness\lng &\.lf. c;ien Temperatu:I:'bereich •unter-
halb etwa 5000 K beschränkt. Die A\lswertung,.der Meßdaten muß in
jedem Fall auf gasdyn&Il\isch~r G:I:'unCllage e~folgen~ ,EÜl Problem
stellt die genaue Bestimmung der Yerdampfungstemperaturd~r,
. . ," -., .. -' . -,
deren Fehler sich wegen der eXI;>0nentielleI1 p(T)-:-?\bhängigke~t auf
die Zuverlä.ssigkeit der ermittelten, Dainpfq.r1:1cJ;cdaten besonders
stark auswirkt.
Die Verdampfungsbedingungen in derit· v6n .un~' angewandten Me'ßver-
fahren entsprechen Verhältn.issen bei hypothetischen. prompt
kritischen Reaktorstörfällen. ·pie intensiveVerdamPfunger-,
zwingt die kongruente Verdampfung des BJ;;'ennstqffs. mit einer,
Dampfzusammensetzung, die nicht d~m: thermQd}maI1\ischen. Gl~ich­
gewicht entspricht. Der. resultierende Dampfdru~kweicpt des- .
, .' '., , , \ r •
halb vom Sättigungsdampfd.ruck ab. Bei~le Daml?fq.rp.ckkurven -die
für· thermodynamisches Glei<;:hgewi9~t·und.die ,für, er~wungene
kongruente Verdampfung.geltende:-. wurpen für Oxid1:;>rennstoff
. " - ". -, . \" ., " i:' "
unter Verwendung von be.kannt~n thermodyn~ischenDa1:.1en be-
rechnet und. mi t den bisl)erigen Ergebnissen de.r L~.s~rver.da~p::Eungs­
experimente verglichen.
Vapor pressure of oxide fuel under hypothetical accident
conditions (3000 .•• 5000 K)
Abstract
Safety analysis of fastreactors -especially the investigation
of hypothetical prompt critical excursions- requires knowledge
of the fuel pressures in the temperature range above 3000 K,
where u~ to now no measured data have been available •
. Therefore, the different'short time measuringmethodsrecently
developed by us and other authors, 'which arebased on laser or
electron beam heating of the fuel surface are compared in this
report~The principal aspects and application limits of these
methods are discussed. Because of the increasingiy dense plasma
state cf the fuel vapor ~ vapor pressure measurements are
limited t6 the temperature range below about 5000 K. The vapor
pressureevaluation from experimental data must be done on a
gasdynamical basis. There is also the problem of exactly deter-
miriing the evaporation temperature. Because of the exponential
p(T)-relationsip, an error in temperature determination strongly
influences the reliability of the resulting vapor pressure data.
The evaporation conditionsan our measuring method correspond
to hypothetical reactor accident conditions.' The intensive
evaporation compels the congruent evaporation of the fuel with
a vapor composition other than that in thermodynamic eqüiliJ--
brium. The resulting vaporpressure therefore deViates from
the saturated vapor pressure. Both vapor pressure curves -the
onefor thermodynamic equilibrium and thatvalid for forced
congruent evaporation- have been caloulated baseddm thermo-
dynamicfuel datafrom the·literature and are compared with
the recent results of the laser evaporation experiments.
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Einleitung
In die Sicherheitsberechnungen sGnneller Reaktoren -vor allem in
, , i ";, .
die Un tersuchu,ng einer, hypoth~ti~che,n,prompt kritischen Exkursion-
• . ". " - I ,'. ...., '" _ ,
gehen die Dampfdrucke der BrennstQJ,fma1;:eria~ienbis zu sehr hohen
Temperaturen ein. Hier,zuwurdell in me~re,rE1n ArQeiten Modelle ent-
wickelt und Datensätze erstellt mit dem Ziel, eine ~ustandsgleich­
ung für den Brennstoff angeben zu können [1-6J . Bis jetzt lagen
jedoch keine experimentellen Untersuchungen des Brennstoffdampf-
drucks bei TemperatuI:'en über,~OOO K vor, ,~ul3er einem Experiment
an U0 2 bei 3400 K [7J . Diebishe,r" verwendeten theoretisch eX-
trapoliertenoampfdruckkurven bis SOOOK oder bis zum kritischen
Punkt des Brennstoffs (bei 7000 ••• 9000 K) können de~halb nur
,I "
näherungsweise richtig sein, zum~l die für qie Extrapolation
, "," . '. I
verwendeten Meßdaten aus Hochtemperaturexperiment.en unter 3000 K
.' - , ' .,
selbst schon Unsicherheiten aufweisen.
Die extrapolierten Sättigungsdampfd,ruckkurven setzen außerdem
thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Brennstoff und Dampf
voraus. Genau betrachtet sind sie deshalb für die Berechnung
einer schnellen Exkursion nicht verwendbar, wenn unter den ge-
gebenen Störfallbedingungen die Zeit nicht ausreicht, um in
dem System Brennstoffschmelze-Damp~t.hermodynamisches Gleichge-
wicht einzustellen.
In Wirklichkeit erzwingt eine hohe Verdampfungsrate die kon-
gruente Verdampfung des Brennstoffs, d.h. die Brutto-Zusammen~
setzung des Brennstoffdampfes ist identisch mit der Zusammen-
setzung der SChmelze. Nur wenn das System noch genügend Zeit
hat, ins thermodynamische Gleichgewicht zu' kommen, kann sich
in Dampf und Schmelze die i.a. nicht~kongruente Zusammensetzung
einstellen, die der Gleichgewichts-Dampfdruckkurve zugrunde
liegt. Die für eine schnelle Exkursion geltende Totaldampf~
druckkurve kann deshalb wesentlich von der thermodynamischen
Sättigungsdampfdruckkurve des Brennstoffs abweichen.
zum Druck eingereicht am 15.4.1975
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Aus diesem Grund ist es wichtig, den Totaldampfdruck der sich
unter den Verdampfungsbedingungen eines hypothetischen Stör-
falls innerhalb weniger ms über dem Brennstoff aufbaut, zu
messen. Die bisher verwendeten Hochtemperatur-Meßverfahren
scheiden hierfür aus. Es kommt nur eine Art offene Verdampfungs-
methode basierend auf einer lokalen Oberflächenerhitzung des
Festkörpers in Betracht, für die völlig andere Aspekte kenn-
zeichnend sind.
Ein Problem besteht darin, die massiven gasdynamischen Effekte
bei der Bestimmung der gesuchten Verdampfungsgeschwindigkeit
und des statischen Dampfdrucks theoretisch zu eliminieren. Eine
weitere Komplikation istdadurch gegeben, daß der Brennstoff-
dampf bereits bei 4000 K' so stark ionisiert ist, daß er ein elek-
trischleitfähiges Plasma darstellt.
Problematisch ist die Bestimmung der Verdampfungstemperatur,
zumal sie wegen der experimentellen p(T)-Abhängigkeit genauer
als der Dampfdruck selbst ermittelt werden muß.
Schließlich ist theoretisch zti klären, inwieweit dieser unter
erzwungener kongruenter Verdampfung auftretende Totaldampfdruck
des Brennstoffs von seiner Zustandsgleichung abweicht.
Meßverfahren
In!neuester Zeit wurden von uns und von anderen Autoren Kurz-
zeit-Verdampfungsexperimente durchgeführt, die auf einer Brenn-
stoffaufheizung mittels Laser- oder Elektronenstrahl basieren
[8-11J • Diese Verfahren unterscheiden sich wesentlich darin,
unter welchen Bedingungen der Brennstoff verdampft wird, und
welche experimentellen Meßgrößen für die Dampfdruckbestimmung
erfaßt werden.
-3-
Bei den extremem Kur~~eltexp'~~i~e~h~n'13~9 J\ wi~d die ;Aufhei z-
; ': :;." ,,'," , ., >}' ',- _~ ! \ r "" , ' : '.' '";,.:,.,''' .,: C( ,/ ,~, ' " 11, ' .' '. Y ::". ' •
energ~e innerhalb 10 bis 50 ns in d~e Brennstoffoberfläche ein-
~' ~. ';, ',.. ,~" ',\:... -' ~ \ • " '- j
geschossen und damit eine dünne Schicht.festen Brennstoffs ex-
Plo~~o~s~rti:g''ze;iegt .u~d i~ di~ Ga~~h~S~"Üb~rfÜh~t, ~obei' eine
i .1. <> '''''~~''i''.' .:" 'L: ).:,:'~,(,"'i: ',,;' ""',:'<':L ~:.:".;';'~,t.\l.,,"'~:~}"; . ,,',: ',:
thermo~ynamische Verdampfungste~peraturnicfit mehr definiert ist.
'._ ._'/" :': ~): ,~,':' .:'~ ':,\: <,,;, <:~ '.; .. ~: '~ U, "1, ,~~7: ··".S f":- ~;1·',.· ":) \,' (":. ,: ··•.i ~:' ,': ~''J. ," ... ', : ,'- \', ", ~, .. ';
Außerdem beeinflussen m~gnetohydrodynamisch~Effekte das Abströmen
., ~•.• ' )'),' r,;'~ ":" ••/ ,:;. ""'t i,' '~:~.! ' ,; ... ,,~ ::':,. ,. '~,', .,.1 \ i." .', ;, ~
der Plasmawolke in einer für die Dampfdruckermittlung kaum über-
schaubaren Wei:?e 112] ..
i~ :,;',' ;,! :-: ,j ','< •.'::-:r::',~,';: >'''\ .r:. ',", ";~:;'.~/~ , .."
Gehtrma'ri': z'U 1.äng~ren tase:tpulseh'} üBer", .' 56 s'ihClDäfup'fdrückfues';;;'
sungen'bis:zu"Br'erms'to'ffteinpeta'tüi"'en" vöhr;e€~ay:5000: KmÖglich~
Re i' ,n'o'ch" höhe'ren< t:remperätlireh s t.e 11t· der' 13renrl'S t.offdampf':be:"
rei ts'\~ein 'k'<::>11ekti,ves{li me t'al1i.sches ") c' P Ül.smi:l: 'da~rr: das" den'Las'er-
strah'i"'teiltiieise" abs6rbü~rt!b'zw: reflektiert./;':;: b'i:ibeiwirkt der' ",
Strahlungs'dr'Uck: dei:; r..aserllcht:s bei Le1'stüng'sd'icht:en', übe'r'1 OÖMw/mm2
auf'die expandierende pl'asmawoike'wie'~'inGegenk6iben'o' AUßerdem
führt' die' Absorpti'oh des' Las~'rl±chts'im; PHisfua:'auch" be1"'wesentlich
niedrigeren Leistungsd:i.cht.e:i1:' Zu;"edner' Nachheizung (Ube'rhitzun'g)
des abströmenden Dampfes, d.h. die Dampftemperatur steigt wesent-
• i''',l" •• '-'" ", ., .... f;. ~"i""-,' .,",," -,., "" ,": , ..••,;.' ,", .'~ ,':.", ,'. ',:-- ',.,' ",~, _ ~'" ,- .< •. _,~.. , _ >.'ll.ch 'uber dJ.e' Tempera tu'r des' verdampfenden BrennstOffsJ.m 13renn-
fleck 0:11. "Di~s' läßt. 'sich' .'~uch>a,ür·a'en::Me'ssuhgeh I~ 1] erk~nhen~
'die beiTemp~i'atur'eh':Ühe'r :sooef'k'ei'ri 'sche'inbares: Abknicken d'er'
"', ,",.. ": '::." 'I ._, , •... "- ...., "'I .,.",_~.,.,: ,.- :, .... q •• , ••• ,'•.~.' I' ,_.....1! ... , ... ~"., ',>-,~,' • ,- .-, ". ;,,;'
Dampfdruckklirveze'igen. "B'ei diesEm Messungen,' welche die 'Partial-
druckbestimmb.-ng 'fÜr Oxidbrenhs'i:6ffe bls700d' K zurn'Z iel haben,'
wurd:e 'aie prooenöb'er'fTä6h'e\"'}eweits' rtti t' 'ednem' 'kurJzen' Nd-Laserpuls
innerha':Lb eini'ge:tl-\s' ve'i:'dampft:~ 'Die Brenn'flecktemperatur wurde'
mi t einem py'röme ter 'be'stimmt und: die; Vetdampflihgsf läche '\I'nd 'die
abge'dampfte Mem'geaus 'der Kr'a1:erformermfttel.'t:.' , (
In dem von uns angewandten Meßverfahren D0] , das ebenfalls
aU:i' 'La'se'r':aUfhed.zun<J beruht, 'W1.r'd'd'er B'fehtlstof'f etWa 1irt's'lahg
kongrue'nt' ve'rdam#f't~" und zwEi.']:' ~'Uas:istatiönäi') imthei'Inischeri'
...; jedoCh' n'i-cht ''im:: therrn62fyi1amis'cheh'~ Gle:lChgewi chi.' bie" Ver-'"
d'aßfpf'urigs zeit' entspri'chfsom:1:t '\Terdampfungsb'edfngunge'ri"b'ei"
h:yr)Qth~tis che'n' 'p"t-OInpt kfi t'i~'chen'iRe-ajd::6r's':Cö'r fi'i1: H~n;~
:. , ' ,. -: .' I~' •
'\ '", ',r:, r~:.. ,y': . , (",1 ,'1 ,~. .
,Di:e 'Aufhßi~u,ng, ,dß:';r' J?.rQ.l;:>,el)ob~rf;L~9h,~: "e,;r.fo,1,gt, I1\i,~e!inem~0'2"'Las~+­
strahle.xal<t:, kon,s,t:ant.~rt,J.j~,ist..4::p,g.,Dßr~:B.ij,qkstQß;impU).,ß, d,erJ?rop.~,
und die Verdampfungszeit, sowie Masse, Impuls und Geschwindigkeit
des ins Vakuum expandierenden DampfstrahIs werden unmittelbar
gemessen. Insbesondere kann die abgedampfte Probenmenge mit
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großer Genauigkeit (1%) bestimmt werden, weil die Probe bei
der Laserverdampfung zugleich an einer Vakuum-Mikrowaage
(Genauigkeit 0,5 ~g) aufgehängt ist. Aus den genannten Meß-
größen und der Verdampfungsfläche werden im Temparaturbereich
3000 bis 5000 K Dampfdruck und Verdampfungs temperatur des
Brennstoffs bei kongruenter Verdampfung mit einern Auswerte-
modell auf gasdynamischer Grundlage ermittelt.
In dem interessierenden Temperatur-Druckbereich ist die durch
die Laserverdampfung erzeugte Darnpfwolke in Fokusnähe SQ dicht,
daß ihr Zustand durch die Stoßwechselwirkung zwischen den
Dampfmolekülen bestimmt wird. Die gasdynamischeAbströmunq des
Dampfes vorn Brennfleck weg ins Vakuum erfolgt in Form einer
adiabatischen Expansion. Dabei beschleunigt der Dampfstrahl,
wie die Experimente zeigen, auf Uberschallgeschwindigkeit. Die
Expansionszeit des Dampfes beträgt etwa 0,1 ~s und ist somit
sehr viel kleiner als'die Verdampfungszeit (ca. 1 ms). Die
Verdampfung erfolgt deshalb quasistationär.
Wegen der exponentiellen Abhängigkeit des Dampfdrucks von der
Temperatur muß die Verdampfungstemperatur noch genauerals;der
Dampfdruck selbst gemessen werden. In Hochtemperaturexperimenten
übliche pyrometrische Temperaturmessungen setzen voraus, daß
das Emissionsverrnögen E der Probe jeweils genau bekannt ist.
(Auch Zweifarbenpyrometrie ohne genaue Kenntnis des E-Verlaufs
führt nicht weiter). Bei bekanntem E ist eine Pyrometrie des
Brennflecks bis etwa 5000 K möglich. Darüber allerdings wird
das Plasma des abströmenden Dampfes optisch so dicht, daß es
die Temperaturstrahlung des Brennflecks verfälscht.
Messungen des Emissionsvermögens von geschmolzenem Brennstoff
sind uns bisher nicht bek,annt und ~igene €-Messungen noch nicht
durchgeführt. Die gesuchte Verdampfungstemperatur wird deshalb
bei diesen Messungen[10J mitHilfe gasdynamischer Beziehungen
aus der geme'ssenen Endgeschwindigkeitdes Uberschall-Dampfstrahls
bestimmt. Sofern der Laserstrahl nicht störend mit dem abströmen-
den Dampf wechselwirkt, hängt dessen Geschwindigkeit'allein von
der Enthalpieabnahme während seiner adiabatischen Expansion ab.
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Die sich so ergebende " gasdynarnische Temperat\lr" ist tatsächoo:
lich die gesuchte Temperatur der Dampfmoleküle im Augenblick
ihrer, VeJ:'damp,fungaus derOberfläch,~.derBrenns,toffschmel~e
1I;n Br,ennfleck.,
Auch indies,er Hinsicht kann eine py+,om.et,risch ,gemessene ,Ober~
flächen temperatur erheblich von de+, g~suchten V~rd,ampfungs-:
temperatur der obersten Moleküllagen abweichen -nämlich dann,
wenn zur Oberfläche. hin e~n steiler Tem.p:e+,aturgradi,e,nt vor-·
handen,ist, ::wie,er bei'. intensiver OberflächenverdaII\pfungode+,
i~tensiver ,LCls,erbe~trah,lung elnesFestkörpersi~el:"auftrit t.
Die ;J.)yroIlletrierte Te;mperaturstr,ahlung ,eines Festkörpers ,ent-
stammt aber:nicht unmittelbar ,seiner Ob.erflächesondernkomrot
.' . ., : -,' .,'. ~ " , , . , " : , .', '.. . ", . ,- . . .', . .. - \ .,
z. T. '.l{\l~4e1;'te,qd~,:r;l'au~ende,:!\.tom.lagen,tief,a,usdemKörpe:r-'
innern, wo d~nn höhe,reT,e.II\per<i1:uren, ,herrsph~Il.
Mit der ,oben, bel;Jchriebe,nenMe,thode [10] haben wir in einer'
ersten Reihe von Experim.entenden Tota;ldam.pfclruck von U()2-'
Brennstoff bei erzwungener ~ongruenter Verdampfung bestimmt.
Es ergaben sich bei Temperaturen zwischen 4000 und 4300 K
Dampfdruckwerte von 6 bis 10 at (siehe Abb.1).Die Fehler-
grenzen liegen mit dem bis jetzt verwendeten Auswertemodell
noch bei 30% für den Dampfdruck und bei 10% für die Temperatur.
Ziel ist jetzt dur'ch eine genauere Analyse der Abströmvorgänge
bei der Laserverdampfung sowie durch wiederholte Vergleichs-
messungen und verbesserte Temperaturmessungen die Genauigkeit
der Dampfdruckbestimmung mittels Laseraufheizung zu steigern.
Die bisherigen Experimente wurden mit einem CO 2-Laser durchge-
führt, dessen Dauerleistung im Grundmode maximal 500 Watt be-
trägt. Die Laserleistung wird zur Zeit nach dem EBS-Verfahren
(" e l ectron beam su,stained discharge") verstärkt [13] .
In weiteren Untersuchungen sollen Spaltprodukte zum Druckauf-
bau über oxidischemBrennstoff sowie ,die Dampfdrucke von Struk-
turmaterialien untersucht werden.
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Berechnung der Dampfdrucke
In Ergänzung zu unseren Dampfdruckmessungen wurde der Dampf-
druckaufbau über oxidischem Brennstoff unter den verschiedenen
Verdampfungsbedingungen -erzwungene kongruente Verdampfung
bzw. inkongruente Verdampfung im thermodynamischen Gleichge-
wicht- theoretisch untersucht.
Zunächst wurden die Dampfdrucke nach der Methode von M.H.Rand
und T.L.Markin D4] errechnet, wobei die neusten thermody-
namischen Daten -verwendet wurden [1SJ . Die Ergebnisse für den
Sättigungsdampfdruck von u0 2 zeigt die gestrichelte Kurve in
Abb.1. Entsprechende Rechnungen wurden dann durchgeführt mit
der Bedingung, daß nur die im verdampften Brennstoffvolumen
enthaltene Sauerstoffmenge (bzw. Uranmenge etc.) in die Gas-
phase übergeht. Diese Verdampfungsart trifft für die Laserver-
dampfung zu und muß im Prinzip auch bei hypothetischen prompt
kritischen Reaktorunfällen erwartet werden.
2.8
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Abb.1 Dampfdruckkurven von u0 2 bis 5000 K,
gerechnet für schnelle Aufheizung --------,
für thermodynamisches Gleichgewicht
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Die Ergebnisse für U0 2 zeigt die ausgezogene Kurve in Abb.1.
Die unterschiedlichen Totaldampfdrucke bei einer vorgegebenen
Temperatur erklären sich aus den aufgrund,der unterschiedlichen
Verdampfungsbedingungen verschiedenen chemischen Dampfzusammen-
setzungen über dem Oxid. -Entsprechende Rechnungen wurden auch
für (U, Pu) -Mischoxid durchgeführt 05] •
Unsere Meßpunkte liegen unter der theoretischen Dampfdruck-
kurve (Abb.1), stimmen jedoch innerhalb der bisherigen experi-
mentellen Fehlergrenzen mit dieser überein • Die Messungen 01]
gruppieren sich um die extrapolierte Sättigungsdampfdruckkurve.
Da über die Fehlergrenzen des Auswertemodells und der pyro-
metrischen Temperaturmessung nichts ausgesagt wird, ist ein
schlüssiger Vergleich zwischen den Messungen [11 J und der
berechneten Dampfdruckkurve für schnelle Aufheizung nicht
möglich.
Unter dem Aspekt der verschiedenen Verdampfungsbedingungen er-
scheint eine experimentelle Prüfung der Dampfzusammensetzung
mit einem Partialdruckmeßgerät bzw. Massenspektrometer [11J
oder mittels optischer Spektroskopie wünschenswert. Die Durch-
führbarkeit erscheint jedoch zweifelhaft wegen der unvermeid-
baren und kaum überschaubaren chemischen Veränderungen, welche
die lasererzeugte Dampfwolke während ihrer gasdynamischen
Expansion erleidet, auch wegen der damit verbundenen starken
Abkühlung. So ist z.B. der zustand der Dampfwolke am Brenn-
fleck durch 5000 K und über 100 bar Dampfdruck gekennzeichnet,
der Nachweiszustand im Massenspektrometer ist 10- 8 bar bei
undefinierter Temperatur.
Die Ergebnisse dieser Dampfdruckuntersuchungen machen deutlich,
wie stark sich die verschiedenen Verdampfungsbedingungen auf
den Dampfdruckaufbau über oxidischemBrennstoff auswirken.
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